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Abstract 



A molten carbonate fuel cell cathode comprises a porous electrically conductive support and an applied 
catalytically active layer (2b) f both of which are resistant to the electrolyte. A cathode for a molten carbonate 
fuel cell comprises (a) a support structure of a porous electrically conductive material which has little or no 
solubility in the electrolyte and/or the ions of which are not reducible by hydrogen present in the electrolyte; 
and (b) an applied layer (2b) of a catalytically active material which is resistant to the electrolyte. An 
Independent claim is also included for a molten carbonate fuel cell equipped with the above cathode. 
Preferred Features: The support structure consists of aluminum-doped zinc oxide and the catalytically active 
layer consists of lithium ferrite, lithium cobaltite, copper oxide or lithium manganite. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(5) Kathode fur eine Schmelzkarbonatbrennstoffzelle 

@ Es wird eine Kathode fur eine Schmelzkarbonatbrenn- 
stoffzelle beschrieben, welcheeine Anode (1), eine Katho- 
de (2) und eine zwischen Anode (1) und Kathode (2) ange- 
ordnete Elektrolytmatrix (3) aufweist. ErfindungsgemaK 
verfugt die Kathode (2) uber eine Tragerstruktur (2a) aus 
einem porosen, elektrisch leitfahigen Material, das im 
Elektrolyten der Matrix (3) nicht oder nur wenig loslich ist 
und/oder dessen lonen im Elektrolyten der Matrix (3) 
nicht von dort vorhandenem Wasserstoff reduziert wer- 
den, und uber eine auf die Tragerstruktur (2a) aufgebrach- 
te Schicht (2b) aus einem katalytisch aktiven Material, das 
gegen den Elektrolyten der Matrix (3) widerstandsfahig 
ist. Vorzugsweise besteht die Tragerstruktur (2a) aus alu- 
miniumdotiertem Zinkoxid. Die katalytisch aktive Schicht 
(2b) besteht vorzugsweise aus einem oder mehreren der 
■ Materialien aus der Gruppe enthaltend Lithiumferrit, Lit- 
hiumcobaltit, Kupferoxid, Lithiummanganit. Durch die er- 
findungsgemaSe Kathode wird das Auftreten eines inne- 
ren Kurzschlusses in der Brennstoffzelle aufgrund von 
Abscheidung von aus der Kathode (2) herausgelostem 
metallischem Material in der Elektrolytmatrix (3) zuverlas- 
sig verhindert. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft eine Kathode fur eine Schmelzkar- 
bonatbrennstoffzelle, wclchc cine Anode, cine Kathode und 
eine zwischen Anode und Kathode angeordnete Elektrolyt- 5 
matrix aufweist, wie im Oberbegriff des Anspruchs 1 vor- 
ausgesetzt. Weiterhin betrifft die Erfindung eine derartige 
Schmelzkarbonatbrennstoffzelle selbst. 

Bei SchmelzkarbonatbrennslotTzelien ist eine Elektrolyt- 
matrix, die durch einen in einem feinporigen Matrixmaterial to 
fixierten Schnielzelektrolyten gebildet ist, zwischen einer 
Anode und ciner Kathode angeordnet. Die Anode besteht 
herkommlicherweise aus porosem Nickel. Die Kathode be- 
steht herkommlicherweise aus porosem lithiiertem Nickel- 
oxid, welches untcr dcr Wirkung des Schnielzelektrolyten 15 
loslich ist und allmahlich in die Elektrolytmatrix gelangt. In 
dieser werden die Nickelionen des Nickeloxids durch Was- 
serstoff, welcher in dem Brenngas enthalten ist und von der 
Anodenseite zur Mitte der Elektrolytmatrix hin diffundiert, 
chemisch reduziert und damit in metallisches Nickel umge- 20 
wandelt. Das metallische Nickel bildet in der Elektrolytma- 
trix Nickelkorner, welche, wenn deren Anzahl und GroBe 
ausreichend angewachsen ist, zu einem direkten elektri- 
schen Kontakt zwischen den Nickelkornern und zwischen 
Anode und Kathode fuhren konnen, so daB es zu einem 25 
KurzschluB der Zelle kommt. 

Bei den Schmelzkarbonatbrennstoffzellen nach dem 
Stand der Technik kann es bereits nach 16 000 bis 20 000 
Betriebsstunden zu einem solchen inneren KurzschluB auf- 
grund von Einlagerung von metallischem Nickel in der 30 
Elektrolytmatrix und damit zu einem vorzeitigen Ausfall 
kommen. 

Die Aufgabe der Erfindung ist es, eine Kathode fur eine 
Schmelzkarbonatbrennstoffzelle anzugeben, welche gegen 
die schadliche Ein wirkung des Elektrolytmaterials besser 35 
geschutzt ist und der Brennstoffzelle eine langere Lebens- 
dauer verleiht. Weiterhin soli durch die Erfindung eine 
Schmelzkarbonatbrennstoffzelle mit verlangerter Lebens- 
dauer geschaffen werden. 

Die Aufgabe wird durch eine Kathode fur eine Schmelz- 40 
karbonatbrennstofFzelle mit den im Anspruch 1 angegebe- 
nen Merkmalen gelost. 

Es wird eine Kathode fur eine Schmelzkarbonatbrenn- 
stoffzelle, welche eine Anode, eine Kathode und eine zwi- 
schen Anode und Kathode angeordnete Elektrolytmatrix 45 
aufweist, geschaffen. ErfindungsgemaB verfugt die Kathode 
iiber cine Tragerstruktur aus einem poroscn, clcktrisch lcit- 
fahigen Material, das im Elektrolyten der Matrix nicht oder 
nur wenig loslich ist und/oder dessen Ionen im Elektrolyten 
der Matrix nicht von dort vorhandenem Wasserstoff redu- 50 
ziert werden, und iiber eine auf die Tragerstruktur aufge- 
brachte Schicht aus einem katalytisch aktiven, gegen den 
Elektrolyten der Matrix widerstandsfahigen Material. 

Ein Vorteil der erfindungsgemiiBen Kathode besteht 
darin, daB das Material der Tragerstruktur keine hohe kata- 55 
lytische Aktivitat aufzuweisen braucht, so daB eine groBere 
Anzahl von Materialien zur Verfugung steht, welche Bestan- 
digkeit gegen iiber dem Elektrolyten und gute elektrische 
Leitfahigkeit bei vertretbaren Kosten aufweisen. Anderer- 
seits kann fur die katalytisch aktive Schicht ein Material ge- 60 
wahlt werden, welches eine geringere elektrische Leitfahig- 
keit aufweist, jedoch gegen den Elektrolyten der Matrix wi- 
derstandsfahig ist. 

GemaB ciner Ausfuhrungsform dcr Erfindung ist es vor- 
gesehen, daB die Tragerstruktur den Korper der Kathode bil- 65 
det, auf welchen die katalytisch aktive Schicht aufgebracht 
ist. 

GemaB einer vorteilhaften Ausfuhrungsform ist es vorge- 



sehen, daB die Tragerstruktur aus aluminiumdotiertem Zink- 
oxid besteht. Ein Vorteil dcr Vcrwcndung von Zinkoxid als 
Tragermaterial besteht in seiner hohen Dotierbarkeit und 
seiner hohen thermodynamischen Stabilitat untcr Anodcn- 
und Kathodenbedingungen. Ein weiterer Vorteil besteht 
darin, daB die Ionen des Zinkoxids trotz ihrer Loslichkeit im 
Elektrolyten in der Elektrolytmatrix und trotz des dort vor- 
handenen Wassers toffs nicht zu metallischem Zink reduziert 
werden, so daB nach Erreichen der Gleichgewichlsloslich- 
keit kein weiteres Nachlosen aus der Kathode mehr erfolgt 
und sornit die Gefahr eines Zellkurzschlusses durch metalli- 
sches Zink nicht besteht. 

Vorzugsweise wird die katalytisch aktive Schicht so aus- 
gebildet, daB sie eine groBe spezifische Oberflache aufweist. 

GemaB einer Ausfuhrungsform dcr Erfindung besteht die 
katalytisch aktive Schicht aus einem der Materialien aus der 
Gruppc von Lithiumfcrrit, Lithiumcobaltit, Kupferoxid und 
Lithiummanganit. Der Vorteil dieser Materialien besteht in 
ihrer hohen katalytischen Aktivitat. bei gleichzeitig hoher 
Bestandigkeit gegeniiber dem Schnielzelektrolyten. 

GemaB einem anderen Ausfuhrungsbeispiel kann die ka- 
talytisch aktive Schicht aus mehreren der Materialien aus 
der Gruppe enthaltend Lithiumferrit, Lithiumcobaltit, Kup- 
feroxid, Lithiummanganit hergestellt sein. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfin- 
dung weist die katalytisch aktive Schicht eine geringere Po- 
rengroBe als die PorengroBe der Tragerstruktur auf. 

Vorteilhafterweise iiegt die PorengroBe der Tragerstruk- 
tur im Bereich von 1 bis 100 um, vorzugsweise zwischen 1 
bis 10 um. 

Die PorengroBe der katalytisch aktiven Schicht liegt vor- 
teilhafterweise im Bereich von 10 bis 500 nm, vorzugsweise 
zwischen 10 bis 100 nm. 

Von besondcrcm Vorteil ist es, die katalytisch aktive 
Schicht mit einer Dicke von zwischen 10 und 500 nm, vor- 
zugsweise zwischen 10 und 100 nm auszubilden. 

GemaB einem weiteren Aspekt der Erfindung wird eine 
Schmelzkarbonatbrennstoffzelle geschaffen, welche eine 
Anode, eine Kathode und eine zwischen Anode und Ka- 
thode angeordnete Elektrolytmatrix aufweist, wobei die Ka- 
thode gemaB einer der vorgenannten Ausfiihrungsformen 
ausgebildet ist. 

Im folgenden wird ein bevorzugtes Ausfuhrungsbeispiel 
der Erfindung anhand der Zeichnung erlautert. Darin zeigen: 

Fig. 1 cine pcrspcktivischc Explosionsansicht ciner 
Schmelzkarbonatbrennstoffzelle mit einer erfindungsgemaB 
ausgcbildeten Kathode; 

Fig. 2a eine mikroskopisch vergroBerte Schnittdarstel- 
lung, welche die Tragerstruktur der Kathode gemaB einem 
Ausfuhrungsbeispiel der Erfindung zeigt; und 

Fig. 2b einen nochmals vergroBerten Ausschnitt aus Fig. 
2a, welche die Ausbildung einer katalytisch aktiven Schicht 
an der Oberflache der Tragerstruktur der Kathode des ge- 
zeigten Ausfuhrungsbeispiels darstellt. 

Bei der in Fig. 1 in perspekti vise her Darstellung gezeig- 
ten Brennstoff zelle ist eine Elektrolytmatrix 3 zwischen ei- 
ner Anode 1 und einer Kathode 2 angeordnet, zwischen wel- 
chen die Brennstoffzellenreaktion ablauft. Die Elektrolyt- 
matrix 3 besteht aus einem in einem porosen Matrixmaterial 
fixierten Schmelzkarbonatelektrolyten, typischerweise aus 
einer eutektischen Mischung aus Lithium- und Kaliumkar- 
bonat oder Lithium- und Natriumkarbonat oder Lithium-, 
Kalium- und Natriumkarbonat. Die Anode 1 besteht typi- 
scherweise aus porosem Nickel. An dcr Anode 1 und an dcr 
Kathode 2 sind jeweils Bipolarplatten 4, 5 angeordnet, deren 
Aufgabe darin besteht, die durch die Anode 1 bzw. die Ka- 
thode 2 gebildeten Elektroden elektrisch zu kontaktieren 
und Anode und Kathode zweier benachbarter Brennstoffzel- 
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len gastechnisch voneinander zu trennen und Stromungs- 
qucrschnittc fur cin an dcr Anode 1 vorbcizufuhrendes 
Brenngas B und ein an der Kathode 2 vorbeizufiihrendes 
Kathodcngas K zu schaffen. Insowcit handelt cs sich um den 
typischen Aufbau einer Schmelzkarbonatbrennstoffzelle, 5 
wie sie an sich bekannt ist. 

Die Kathode besteht erfindungsgemaB allgemein aus ei- 
ner porosen, elektrisch leitfahigen Tragerstruktur und einer 
zumindest auf der spater beim Betrieb der BrennstofTzeile 
der Elektrolytmatrix zugewandten Seite oder zumindest in LO 
einem der Elektromatrix nahen Bereich der Tragerstruktur 
aufgebrachten katalytisch aktiven Schicht. Das Material der 
Tragerstruktur ist im Elektrolyten der Matrix nicht oder nur 
wenig loslich und/oder seine Ionen werden im Elektrolyten 
dcr Matrix nicht von dort vorhandenem Wasscrstoff rcdu- 15 
ziert. Das Material der katalytisch aktiven Schicht weist als 
solchcs cine hohc katalytischc Aktivitat auf und ist gegen 
den Schmelzelektrolyten der Matrix widerstandsfahig. 

Bezugnehmend auf die Fig. 2a und 2b soil nun der Auf- 
bau der Kathode 2 gemaB einem derzeit bevorzugten Aus- 20 
fiihrungsbeispiel der Erfindung naher beschrieben werden. 

Bezugnehmend auf Fig. 2a ist eine Tragerstruktur 2a aus 
aluminiumdotiertem Zinkoxid hergestellt, wobei diese Tra- 
gerstruktur 2a den Korper der Kathode 2 bildet. Die Trager- 
struktur 2a besteht mikroskopisch gesehen aus Kornern 6 25 
aus aluminiumdotiertem Zinkoxid, welches eleklrisch lei- 
tend ist. Durch die Kornigkeit der Tragerstruktur 2a wird 
dern Korper der Kathode 2 eine hohe Porositat fur den intra- 
zellularen Gasaustausch verliehen. Die PorengroBe der Tra- 
gerstruktur 2a liegt im Bereich von 1 bis 100 um, vorzugs- 30 
weise zwischen 1 bis 10 um. 

Wie aus Fig. 2b crsichtlich ist, befindet sich an der Ober- 
flache der die Tragerstruktur 2a bildenden Kbrner 6 aus alu- 
miniumdotiertem Zinkoxid cine Schicht 2b, wclchc aus Par- 
tikeln 7 eines katalytisch aktiven Materials gebildet ist. Die 35 
katalytisch aktive Schicht 2b weist eine Porositat im Nano- 
meterbereich auf und besitzt somit eine groBe spezihsche 
Oberflache. Die PorengroBe der katalytisch aktiven Schicht 
2b liegt im Bereich von 10 bis 500 nm, vorzugsweise zwi- 
schen 10 bis 100 nm. Die Dicke der katalytisch aktiven 40 
Schicht 2b betragt zwischen 10 und 500 nm, vorzugsweise 
zwischen 10 und 100 nm. Allgemein gilt, daB die katalytisch 
aktive Schicht 2b aus Partikeln 7 besteht, welche wesentlich 
kleiner als die Korner 6 der Tragerstruktur 2a sind, und daB 
die katalytisch aktive Schicht 2b cine gcringcre PorengroBe 45 
als die PorengroBe der Tragerstruktur 2a aufweist. 

Das Material der katalytisch aktiven Schicht 2b ist cincs 
aus der Gruppe enthaltend Lithiumferrit, Lithiumcobaltit, 
Kupferoxid und Lithiummanganit. Diese Materialien wei- 
sen eine hohe katalytische Aktivitat auf und sind gegen iiber 50 
dem Schmelzelektrolyten der Elektrolytmatrix 3 wider- 
standsfahig. 

Alternativ konnen auch mehrere Materialien aus der 
Gruppe enthaltend Lithiumferrit, Lithiumcobaltit, Kupfer- 
oxid, Lithiummanganit als Material fur die katalytisch ak- 55 
live Schicht 2b kombiniert werden. 

Zwar wird auch Zinkoxid wie das bei bekannten Katho- 
den fur Schmelzkarbonatbrennstoffzellen verwendete Nik- 
keloxid durch den Schmelzelektrolyten der Elektrolytmatrix 
3 gelost, wobei die Loslichkeit des Zinkoxids im wesentli- 60 
chen der des Nickeloxids entspricht, jedoch werden im Ge- 
gensatz zu Nickelionen die Zinkioncn durch den im Brenn- 
gas B enthaltenen und von der Anodenseite her durch die 
Elektrolytmatrix diffundicrenden Wasscrstoff nicht zum 
Metal 1 redu ziert. Somit tritt nach Erreichen der Gleichge- 65 
wichtsloslichkeit kein weiteres Nachlosen von Zinkoxid in 
das Material der Elektrolytmatrix mehr auf. Damit besteht 
nicht die Gefahr eines inneren Zellkurzschlusses durch aus 



der Kathode 2 ausgelbste und in der Elektrolytmatrix redu- 
zicrtc Metallioncn. 

Patcntanspriichc 

1. Kathode fur eine Schmelzkarbonatbrennstoffzelle, 
welche eine Anode (1), eine Kathode (2) und eine zwi- 
schen Anode (1) und Kathode (2) angeordnete Elektro- 
lytmatrix (3) aufweist, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Kathode (2) eine Tragerstruktur (2a) aus einem po- 
rosen, elektrisch leitfahigen Material, das ii;n Elektro- 
lyten der Matrix (3) nicht oder nur wenig loslich ist 
und/oder dessen Ionen im Elektrolyten der Matrix (3) 
nicht von dort vorhandenem Wasserstoff reduziert wer- 
den, und cine auf die Tragerstruktur (2a) aufgcbrachtc 
Schicht (2b) aus einem katalytisch aktiven, gegen den 
Elektrolyten der Matrix (3) widcrstandsfahigen Mate- 
rial aufweist. 

2. Kathode nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Tragerstruktur (2a) den Korper der Kathode (2) 
bildet, auf weichen die elektrolytisch aktive Schicht 
(2b) aufgebracht ist. 

3. Kathode nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Tragerstruktur (2a) aus aluminiumdo- 
tiertem Zinkoxid besteht. 

4. Kathode nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die katalytisch aktive Schicht (2b) 
eine groBe spezifische Oberflache aufweist. 

5. Kathode nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB die katalytisch aktive Schicht (2b) 
aus einem der Materialien aus der Gruppe enthaltend 
Lithiumferrit, Lithiumcobaltit, Kupferoxid, Lithiumm- 
anganit. besteht. 

6. Kathode nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB die katalytisch aktive Schicht (2b) 
aus rnehreren der Materialien aus der Gruppe enthal- 
tend Lithiumferrit, Lithiumcobaltit, Kupferoxid, Lithi- 
ummanganit besteht. 

7. Kathode nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB die katalytisch aktive Schicht (2b) 
eine geringere PorengroBe als die PorengroBe der Tra- 
gerstruktur (2a) aufweist. 

8. Kathode nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB die PorengroBe der Tragerstruktur 
(2a) im Bereich von bis 100 um, vorzugsweise zwi- 
schen 1 bis 10 um liegt. 

9. Kathode nach einem dcr Anspriiche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB die PorengroBe der katalytisch ak- 
tiven Schicht (2b) im Bereich von 10 bis 500 nm, vor- 
zugsweise zwischen 10 bis 100 nm liegt. 

10. Kathode nach einem der Anspriiche 1 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, daB die katalytisch aktive 
Schicht (2b) eine Dicke von zwischen 10 und 500 nm, 
vorzugsweise zwischen 10 und 100 nm aufweist. 

11. Schmelzkarbonatbrennstoffzelle, welche eine An- 
ode (1), eine Kathode (2) und eine zwischen Anode (1) 
und Kathode (2) angeordnete Elektrolytmatrix (3) auf- 
weist, dadurch gekennzeichnet, daB die Kathode (2) 
gemaB einem der Anspriiche 1 bis 10 ausgebildet ist. 
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